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(3) Verfahren zur Herstellung von 3-Haiogen- bzw. -Pseudohalogenalkylsilanestern 

@ Es wtrd ein Verfahren zur Herstellung von 3-Halogen- bzw. 
-PseudohalogenalkylsNan8stern beschrieben. Dieses geht 
yon ungesattigten aliphatischen Verbindungen aus, welche 
kataiytisch mit Hydrogensilanestern umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 3-Halogen- bzw. -Pseudohalogenalkylsilanestern 
durch Anlagerung von Hydrogensilanestern in Gegen- 
wart. von Katalysatoren an die Doppeibindung von un- 
gesattigten Aliphaten, die als reagierende Gruppe das 
Ailylhaiogenid- oder -pseudohalogenid-Struktur-Ele- 
ment rait endstandiger Doppeibindung enthalten. 

Die nach dem erfindungsgeraaBen Verfahren herge- 
stellten 3-Halogen- oder -Pseudohalogenalkyisilanester 
besitzen die in der allgemeinen Formel I wiedergegebe- 
ne Struktur: 



R 2 R J 

I I 
KC-CH- 



CH 2 -SiR n (0R 4 ) 



3-n 



(I) 



R bedeutet darin eine Alkyl-, eine verzweigte Alkyl- 
oder eine Cycloaikylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
raen, gegebenenfalis halogeniert; 
R 1 bedeutet R oder Wasserstoff; 

R 2 bedeutet R, Wasserstoff, einen Arylsubsthuenten 
oder Halogen; 

R 3 bedeutet einen gleichen oder verschiedenen Rest R 2 ; 
R 4 bedeutet einen Alkylrest, der gegebenenfalis ver- 
zweigt ist und 1 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt, gege- 
benenfalis aber auch aliphatische Ether-Gruppierungen 
enthalten kann; 

X bedeutet einen Fluorid-, Chlorid-, Bromid-, Jodid-, 
Cyanid-, Isocyanat-, Isothiocyanat- oder Azido-Rest; 
n — 0, 1 oder 2. 

Vor allem das 3-ChlorpropyltriaIkoxysilan, das Si- 
Methyi-3-ChIorpropyldialkoxysilan und das SLSi-Dime- 
thyl-3-Chk>rpropylaIkoxysilan dienen als Silanhaftver- 
mittler, beispielsweise fur Glasfasern, in der GieBerei- 
Industrie und bei FOllstoffen fur Polymere, Insbesonde- 
re sind die 3-Halogen- oder -Pseudohalogenalkyisila- 
nester der allgemeinen Formel I wichtige Schlusselpro- 
dukte fur die Herstellung beispielsweise von verschie- 
denen mercapto-, amino-, methacryl- und acryloxy- 
funktionellen Organosilanen, die inzwischen zu einem 
eigenen Industriezweig herangewachsen sind. 

Es wurde deshalb schon auf verschiedenen Wegen 
versucht, solche Produkte herzustellen: Die industrielle 
Produktion geschieht zur Zeit ausschlieBlich in zweistu- 
figen Verfahrensweisen, indem Allylchlorid rait Tri- 
chlorsilan bzw. Methyldichlorsiian, in der Regel in Ge- 
genwart von auf Platin basierenden Katalysatoren, hy- 
drosilyliert wird und das in Ausbeuten zwischen 50 und 
83% dabei erhaltene jeweiiige Chlorpropylchlorsilan 
anschlieBend verestert wird. 

Diese zur Zeit praktizierten Produktionsverfahren 
sind sehr stoff- und anlagenaufwendig, mussen aber 
trotz ihrer erheblichen Nachteile mangels besserer Al- 
ternativen angewandt werden, weil die Produkte drin- 
gend benotigt werden. 

Es wurde deshalb auch schon vorgeschlagen, das Al- 
lylchlorid mit Trialkoxysilanen zu hydrosiiylieren. Bei 
diesem Reaktionsweg unter Benutzung verschiedener 
Platin-Katalysatoren lassen sich Produktausbeuten zwi- 
schen ca, 20 und 45% realisieren. Die Reproduzierbar- 
keit einzelner Ausbeuteangaben bis ca. 70% ist umstrit- 
ten. Belyakova und Mitarbeiter, Zh. Obshch. Khim. 44 



(106) 1974, No. 1 1, 2439 — 2442, berichten uber die nahe- 
re Untersuchung dieses Reaktionsweges unter Platin- 
Katalyse, beschreiben die auftretenden Nebenreaktio- 
nen und bestatigen die zwischen ca. 20 und 45% iiegen- 
5 den Produktausbeuten. In Gegenwart von Rhodium- 
Katalysatoren geraaB den US-Patenten 3.296.291 und 
3.564.266 werden ebenfalis nur weniger als 40% an Pro- 
duktausbeuten erzielt, daneben treten ebenfalis erhebli- 
che Nebenreaktionen auf. In Gegenwart hoher Kataly- 

io sator-Konzentrationen von speziellen dimeren Iridium- 
Halogenid-Dien-Komplexen wurden gemafi US-Patent 
4.658.050 immerhin gaschromatographisch ermittelte 
Ausbeutezahlen von 75% erreicht, es ist aber praparativ 
nur eine Produktausbeute von 55—60% isolierbar, und 

15 die von Belyakova et aL beschriebenen Nebenprodukte 
treten auch hierbei in groBem Umfang auf. Ein ganz 
besonderer zusatziicher Nachteil ist der erforderliche 
Einsatz so kostspieliger Edelmetall-Komplexe in hoher 
Konzentration, was neben dem Kostenf aktor auch zu 

20 untragbaren Verunreinigungs- und Abfallproblemen 
fuhrt. 

Es bestand daher das Problem, dit Produkte der all- 
gemeinen Formel I in hohen Ausbeuten auf einf achem 
Wege zu angemessenen Kosten herzustellen. 

25 Oberraschend wurde nun gefunden, dafi die geschil- 
derten Schwierigkeiten weitgehend vermieden werden 
und die Zielprodukte in Ausbeuten bis zu 89% entste- 
hen, wenn man bei der Herstellung der Produkte der 
allgemeinen Formel I durch die katalysierte Hydrosily- 

30 lierung von ungesattigten aliphatischen Verbindungen, 
die als reagierende Gruppe das Ailylhaiogenid- oder 
-pseudohalogenid-Struktur-Element mit einer cndstan- 
digen Doppeibindung enthalten, der in der allgemeinen 
Formel II wiedergegebenen Struktur 

35 



40 



R 2 R X 
XC-C=CH, 



(II) 



in der X, R l , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung 
*5 besitzen, mit Hydrogensilanestern der in der allgemei- 
nen Formel III wiedergegebenen Struktur 

HSiRn(OR 4 )3-i, (in) 

50 in der R, R 4 und n die obengenannte Bedeutung besit- 
zen, in Gegenwart von Elementen und/oder Verbindun- 
gen aus der VIIL Nebengruppe des periodischen Sy- 
stems mit Hilf e der Reaktionskomponente der allgemei- 
nen Formel II allein oder im Gemisch, stets im Ober- 

55 schuB von 0,01 bis 100 Mol-% H vorzugsweise von 0,1 
bis 10 Mol-%, mit der Reaktionskomponente der allge- 
meinen Formel III, gegebenenfalis in 5 bis 
95Gew.-%iger Losung in inerten Losemitteln, z. B. 
Kohlenwasserstoff en und/oder dem Zielprodukt der all- 

60 gemeinen Formel I, durch mindestens 20minutiges RQh- 
ren eine zehntel- bis zehntausendstel-normale Losung 
oder Suspension von elementarem Iridium und/oder 
von Verbindungen des Iridiums herstellt, und damit als 
Katalysator mit einer Katalysator-Konzentration von 

65 io~ 5 bis 10~ 3 Mol-%, bezogen auf das eingesetzte Hy- 
drogensilan, die Hydrosilylierung in an sich bekannter 
Weise durchfuhrt 

Beispielsweise werden im Chargenverfahren die Re- 
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aktionskomponenten der allgemeinen Formel III vorge- 
legt, auf z. B. 70° C vorgewarmt, mit der erfindungsge- 
maB hergestellten Katalysatorldsung dotiert und 
schlieBlich die Reaktionskomponenten der allgemeinen 
Formel II unter Rtihren und Komrolle der exothermen 
Reaktion eindosiert. Die anzuwendende Reaktionszeit 
iiegt in der Regel bei 30 bis 1 80 Minuten. 

Im Chargenverfahren ist aber auch eine Reaktions- 
weise vorteilhaft, bei der der Katalysator im Gemisch 
der Reaktionskomponenten II und III oder mit Qber- 
schOssigem II in situ vorgebildet wird, dann im letzteren 
Falle die Komponente III hinzugefugt wird und schlieB- 
lich die Reaktion durch Heizen auf die Aktivierungs- 
temperatur unter IControlle der exothermen Warme- 
eatwicklung ausgefQhrt wird 

Die optimale Reaktionstemperatur Iiegt bei 70 bis 
130°C Gegebenenfalls ist auch die Anwendung von er- 
hohtem Druck dienlich; vorzugsweise bis zu 40 bar. 

Im Falle der kontinuierlichen Reaktionsfuhrung ist es 
von VorteiL die beideh Reaktionskomponenten der all- 
gemeinen Formeln II und III sowie die Katalysator-Zu- 
bereitung vorzumischen, gegebenenfalls in Gegenwart 
von 20 bis 75 Gew.-^o, bezogen auf die Surarae der Re- 
aktionskomponenten, von Kohlenwasserstoffen und/ 
oder des Zielprodukts der allgemeinen Formel I als Me- 
dium, und mit Verweilzeiten von ca. 10 bis 50 Minuten 
flQssig durch ein auf ca. 70 bis 120° C thermostatisiertes 
Reaktionsrohr zu leiten. Sowohl bei der Chargen- als 
aucfa bei der kontinuierlichen Reaktionsweise werden 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Ausbeuten bis 
zu 89% an Produkten der allgemeinen Formel I erhal- 
ten. 

Die so nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten rohen Produkte der allgemeinen Formel I 
enthaiten vergleichsweise nur wenig Nebenprodukte, so 
daB gegebenenfalls auf eine Nachverestenmg verzich- 
tet werden kann, weil die Aufarbeitung mit Hilfe destil- 
lativer Methoden genugend reine Produkte liefert, ins- 
besondere fur das groBe Anwendungsgebiet der Ami- 
nosilan-Herstellung. 

Sollen jedoch besonders reine und neutrale Produkte 
der allgemeinen Formel I isoliert werden, so empfiehlt 
sich eine einf ache Nachverestenmg der herstellungsbe- 
dingt noch restliche Acidit&t enthaltenden Rohprodukte 
nach den an sich bekannten allgemeinen Aufarbeitungs- 
methoden fur SUiciumester, beispielsweise durch Zuga- 
be von etwas Alkohol unter Abfangen der Acidit&t und 
abschlieBende Filtration. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren mh Vor- 
teil gegenQber bisher bekannten Verfahrensweisen her- 
stellbare Produkte der allgemeinen Formel I smd insbe- 
sondere die Verbindungen 

3-Chlorpropyitrimethoxy- bzw. -triethoxysilan, 
3-Chlorpropylmethyldimethoxy- bzw. -diethoxysilan, 
3-Chlorpropyldimethyimethoxy- bzw. -ethoxysilan, 
3-Chlorpropyltris-(2-methoxy)ethoxvsilan, 
3-Chlorpropyltris-(2-methoxyethoxyethoxy)ethoxysi- 
lan, 

3-ChlorpropyldimethyI-sekundarbutoxysilan, 
3-Chlor-2-methylpropyltrimethoxysilan, 

2- Chlormethylbutyltrimethoxysilan, 

3- Chlor-2-c hlormethyipropylmethyldiethoxysilaa 
3-Chlor-2-chlormethylDutyltriethoxysilan, 
3-Chlorpentyldimethyi(2-ethyl)hexyioxysilan, 
3-Fluo rpropy 1 tri e thoxysil an, 
3-Brompropyltriethoxysilan, 
3-Brom-2-methylbutyimethyldimethoxy5ilan, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3-Jodpropyltrie thoxysilan. 
3-Jod-2-methylpropyitriethoxysilan, 
3-Cyanopropyltriethoxysilan, 
3- Isocyanatopropyltrie thoxysilan, 
3-AzidopropyItriethoxysilan, 

3.4-Dibrom-23-dimethyIbutylmethyldimethoxysilan, 

3-Bromhexyldimethyiethoxysilan, 

3-Chlorheptyltrimethoxysilan, 

3-Azidoheptyldimethylmethoxysilan, 

33-Difluorpropyltriethoxysilan, 

33-Dichlorpropyltrimethoxysilan, 

33-Dichlor-2-methyIpropyltrimethoxysilan, 

333-Trifluorpropyltriethoxysilan, 

333-Trichlorpropyltrimethoxysilan, 

333-Trifluor-2-trifluormethylpropy Itriethoxysilan, 

3j.4.4.4-Pentafluorbutyltrietho3cysilan. 

Fur die Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens geeignete Ausgangsstoffe mit der Struktur der 
allgemeinen Formel II sind insbesondere folgende Ver- 
bindungen: 

Allylfluorid, 

Allyichlorid, 

Allylbromid, 

Allyljodid, 

Allyiazid, 

Allylcyanid, 

AHyiisocyanat, 

Methallylfluorid, i 

Methallyichlorid, 

Methallylbromid, 

Methallyljodid, 

2- Chlormethylbuten-l, 

3- Chlor-2-methylbuten-l, 
3-Brom2-methyib uten- 1, 
3.4-Dichiorbuten-l, 
3.4-Dibrombuten- 1, 
3-Fhior-2-fluormethylpropen-l, 
3-Chlor-2-chlormethyipropen-l, 
3-Chlor-2-cMormethyibuten- 1, 
3-Chlorpenten-l, 
3-Chlor-2-methylpenten- 1, 
33-Difluorpent en- 1 , 
3-Chlorhexen- 1, 
3-Bromhexen-l, 
3-Chlorhepten-l, 
3-Azidohepten-l, 

3- 4-Dibrom-23-dimethylbuten-l, 

4- Brom-3-chlor-3A4-trifluorbuten-l, 
33- Difluorpropen- 1, 
33-Dichlorpropen-l, 
33-Dibrompropen- 1, 
33-Difluor-2-methyipropen- 1 , 
33-Dichlor-2-methylpropen-l, 
33-Dibrom-2-methylpropen- 1, 
33-Didilor-2-rne thylbuten- 1, 
3.4-Dichlor-2-me thylbuten- 1 , 
3.4-Dibrombuten- 1, 
3.4-Dibrom-2-methylbut en- 1, 
333-Trifluorpropen- 1, 
333-Trichlorpropen-l, 
3-Brom-33-difluorpropen-l, 
3-Chior-2-trifluormethyipropen-l , 
333-Trifluor-2-trifluormethyipropen- 1, 
33.4.4.4-Pentafluorbuten- 1 , 

3- 4-Dichlor-3.4.4-trifluorbuten-l , 

4- Brom-3-chlor-3.4.4-trifluorbuten-l. 
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Mit Hilfe dieser Ausgangsstoffe der allgemeinen For- 
me I II aliein oder im Geraisch mit den anderen Kompo- 
nentcn der erfindungsgemaBen Hydrosilylierungsreak- 
tion, aber stets mit Gberschiissiger Komponente der 
Formel II, werden erfindungsgemaB Iridium und/oder 5 
dessen Verbindungen behandelt und dadurch die kataly- 
tisch wirksame Losung oder Suspension hergestellt AJs 
Iridium-Komponenten eignen sich beispielsweise Iridi- 
um-Mohr (Iridiumblack), die besonders bevorzugten 
Chloride, wie Iridium(III)chlorid, Iridium(III)chloridhy- 1° 
drat, Iridium(rV)chloridhydrat, Hexachloroiridiumsau- 
re-6-hydrat; ebenso geeignet sind aber z. B. auch das 
Iridium(lV)oxidhydrat, das Kaliumhexadiloroiridat(IV), 
das KaiiumhexacbJoroiridat(III)-3-hydrat, das Tris(ace- 
tylacetonato)iridium(III) und das Iridium(III)-oxaiat so- « 
wie Kompiexverbindungen des Iridiums wie z. B. cis-Di- 
chlorobis(ethylendiamm)iridium(III)chlorid, Pentaamm- 
inchloroiridium(III)ch3orid, Chlorotris(norbornadien)iri- 
dium(I), Ctok>ro-(13-<^cIooctadien)iridium(I)dimer, 
Chlorocarbonylbis(cycloocten)iri6Uuna(I)dimer, Bis-(tri- 20 
carbonylchloroiridium), Octachlorooctacarbonyketrai- 
ridium(l, II), Dodecacarbonyltetrairidium, 1-5-Cyclooc- 
tadienbis(memyidiphenylphosphin)iridiuinhexafluoro- 
phosphat, Bis(triphenylphosphm)iridiumcarbonylchlo- 
rid, Hydridochlorotris(triphenyiphosphin)iridUuni(III), 25 
Dihydridochlorotris(triphenylphosphin)iridium(III), 
Carbonymydridotris{triphenylphosphin)iridium. 

Die Hydrogensilanester der allgemeinen Formel III, 
die als hydrosilylierende Reaktionskomponenten einge- 
setzt werden, sind beispielsweise Triethoxysilan, Trirae- 30 
thoxysilan, Triisobutoxysilan, Hydrogenmethyldiethox- 
ysilan oder -dimethoxysilan, Hydrogencyclohexyidiiso- 
propoxysilan, Hydrogendimethyiethoxy-, -octyioxy- 
oder -2-butoxyethoxysilan. 

Die Erfmdung wird nachstehend anhand der Beispiele 35 
erlautert 

Beispiel 1 

In einem mittels Thermostat beheizbaren 4-L-Mehr- 40 
halskolben mit RQhrer, Innenthermometer und Ruck- 
flu&kfihler (Nruberlagert) wurden bei Raumtemperatur 
12 mg (4- 10- 5 Mol) Iridium(III)chloridhydrat innerhalb 
von 40 Minuten in ein flussiges Gemisch eingerfihrt, 
bestehend aus 625 g (2,6 Mol) 3-Chlorpropyltriethoxysi- 
lan als Reaktionsmedium, 625 g (8,17 Mol) Allylchlorid 
und 1250 g (7,6 Mol) Triethoxysilan als Reaktionskom- 
ponenten. Beim anschlieBenden Erwarmen setzte bei ca. 
70° C eine schwach exotherme Reaktion ein, wahrend 
der die Reaktorinnentemperatur innerhalb von ca. so 
30 Minuten unter standig schwacher werderidem Ruck- 
fluB bis auf 104°C anstieg und innerhalb weherer 15 Mi- 
nuten wieder auf 94° C zuruckging. Fur die Nachreak- 
tionszeit von ca. 30 Minuten wurde der Ansatz mit Hilfe 
des Thermostaten bei 90° C gehalten. 55 

Zur Aufarbeitung wurde zunichst der geringe AByl- 
chlorid-OberschuB destillativ abgezogen, dann die 
durch die Nebenreaktion entstandene Chlorid-Aciditat 
von insgesamt 032 Mol mit einem aquimolaren Ge- 
misch aus Ethanol und Triethylamin neutralisiert, abftl- 60 
triert und schlieBiich im Vakuum liber eine Kolonne 
reindestiiliert 

Es wurden insgesamt 2200 g 3-Chlorpropyltriethox- 
ysilan erhalten. Nach Abzug der eingesetzten Menge 
von 625 g betrfigt die Ausbeute 1575 g. Das sind 86% « 
Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte Triethoxysilan. 
Als Nebenprodukte wurden ca. 40 g Propyltriethoxysi- 
lan und ca. 140 g Tetraethoxysilan isoliert 
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Beispiel 2 

Die Losung von 14 mg Dihydrogenhexachloroiridat 
in 2 ml Isopropanol wurde in eine Losung von 610 g 
(734 Mol) Allylchlorid in 625 g (2£ Mol) 3-ChIorpropyl- 
triethoxysiian eingemischt und das Gemisch eine Stunde 
bei Raumtemperatur unter Inertgas gerflhrt Dann wur- 
de das Reaktionsgemisch zusammen mit 1250 g (7,6 
Mol) Triethoxysilan auf einen mit Doppelmantel und 
N2-uberlagertem RtickfluBkuhler ausgestattcten, als 
kommunizierendes Rohr ausgebildeten Rohrreaktor 
kontinuierlich fiber eine Mischduse in flussiger Phase 
dosiert, mit einer Verweilzeit von 35 bis 40 Minuten bei 
79° C An der Zufuhrungsstelle traten Aufsieden und 
kraftiger RuckfluB ein. Das am kommunizierenden 
Oberlauf flfissig austretende Rohprodukt siedete nicht 
mehr. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 1. Es 
wurden 1630 g 3-Chlorpropyltriethoxysilan erhalten. 
Dies entspricht einer Ausbeute von 89%, bezogen auf 
das eingesetzte Triethoxysilan. 

Beispiel 3 

In einem Minilabordruckreaktor vom Typ TINY- 
CLAVE (BUECHI) von 25 ml Rauminhalt wurden 4 g 
p-XyloI, 4,2 g (0,055 Mol) Allylchlorid und 8,2 g (0,05 
Mol) Triethoxysilan mit 0,16 mg (10~ 3 Mol %) Chloro- 
(13-cyclcK>c^alen)indium(I)dimer eine Stunde lang bei 
Raumtemperatur intensiv vermischt Danach wurde das 
Reaktionsgemisch in einem Thermostaten 2 Stunden 
lang auf 80° C erw&rmt Die gaschromatographische 
Analyse ergab eine Produktausbeute von 83% an 
3-Chlorpropyltriethoxysilan. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Analog Beispiel 3 wurde eine homogene Reaktionsld- 
sung aus 4 g p-Xyiol, 33 g (0,05 Mol) Allylchlorid (an- 
stelle von 4,2 g entsprechend 0,055 Mol), 8,2 g (0,05 Mol) 
Triethoxysilan und 0,16 mg (10~ 3 Mol %) Chloro- 
(l^-cyclooctadien)iridium(I)dimer ohne langere Misch- 
bzw. Lagerzeit zur Reaktion gebracht. Die gaschroma- 
tographische Analyse ergab eine Produktausbeute von 
lediglich 61% an 3-Chlorpropyltriethoxysilan. 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 1 wurde mit 16 mg Chlorocarbonyl- 
bis(cycloocten)iridium(I)dimer ein Reaktionsgemisch, 
bestehend aus 585 g (2,6 Mol) 3-Chlorisobutylmethyi- 
diethoxysilan, 739 g (8,17 Mol) Methallylchlorid und 
1022 g (7,6 Mol) Methyldiethoxysilan, umgesetzt. Die 
Reaktorinnentemperatur stieg dabei innerhalb von ca. 
40 Minuten von 70* C auf 112°C an. Die Nachreaktion 
bendtigte ca. 1 Stunde. Es entstand eine Chlorid-Acidi- 
tat von insgesamt 1,04 MoL Es wurden insgesamt 1986 g 
3-Chlorisobutylmethyidiethoxysilan erhalten. Nach Ab- 
zug der eingesetzten Menge von 585 g betr&gt die Aus- 
beute 1400 g. Das sind 82% Ausbeute, bezogen auf das 
eingesetzte Methyldiethoxysilan. Als Nebenprodukte 
wurden Isoburylmethyldiethoxysilan und Methyltriet- 
hoxysilan gefunden. 

Beispiel 6 

Analog Beispiel 1 wurde ein Reaktionsgemisch, beste- 
hend aus 700 g p-Xyioi, 803 g (8,1 Mol) AHylsenfSl und 

936 g (7,66 Mol) Trimethoxysilan, mit einer Losung von 
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22 mg Dihydrogenhexachloroiridat in 3 ml Isopropanol 
90 Minuten lang bei Raum tempera tur geruhrt und bei 
90 bis 1 14°C in 160 Minuten zur Reaktion gebracht Die 
destiiiative Aufarbehung lieferte 1539 g (91% Ausbeute, 
bezogen auf das eingesetzte Trimethoxysilan) an 3-Isot- 
hiocyanatopropyltrimethoxysilaa 

Beispiel 7 

Analog Beispiel 3 wurde ein Gemisch von 3 g p-Xylol, 
53 g (0,055 Mol) 333-Trifluorpropen-l und 9,4 g (0,5 
Mo!) Cyclopentyldiethoxysilan in Gegenwart von 
0,1 mg Iridiura(III)chloridhydrat nach 70 Minuten Mi- 
schungszeit in 180 Minuten bei 83° C umgesetzt. Die 
gaschromatographische Analyse ergab eine Produkt- 
ausbeute von 77% an 333-Trifluorpropylcyclopentyi- 
diethoxysilan. 
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Beispiel 8 

Analog Beispiel 1 wurde ein Reaktionsgeraisch, beste- 
hend aus 140 g p-Xyiol, 242 g (2 Mol) Aliylbromid und 
335 g (1,9 Mol) Dimethyl(2-butoxyethoxy)silan in Ge- 
genwart von 2 mg Iridium(III)-chloridhydrat umgesetzt. 
Die destiiiative Aufarbeitung lieferte 432 g 3-Brompro- 
pyldimethyl (2-butoxyethoxy)silaiL Dies entspricht einer 
praparativen Ausbeute von 77%, bezogen auf den ein- 
gesetzten Hydrogendimethyisilanester. 

Beispiel9 

Analog Beispiel 6 wurde ein Reaktionsgeraisch, beste- 
hend aus 640 g p-Xyiol, 680 g (8,17 Mol) Allylisocyanat 
und 1250 g (7,6 Mol) Triethoxysilan, innerhalb von 
150 Minuten bei 76 bis 92° C umgesetzt Die destiiiative 
Aufarbeitung lieferte 1350 g 3-Isocyanatopropyltriet- 
hoxysilan neben demTrimer. 

Beispiel 10 

Analog Beispiel 1 wurde ein Reaktionsgemisch, beste- 
hend aus 90 g p-Xylol 144,6 g (1,04 Mol) 3.4-Dichlor- 
2-methylbuten-l und 259 g (1 Mol) Ethyidimethoxysilan, 
in Gegenwart von 1 mg Iridium(III)chloridhydrat umge- 
setzt Die destiiiative Aufarbeitung lieferte 197 g 3.4-Di- 
chlor-2-raethylbutyiethyldimethoxysilan. Dies ent- 
spricht einer praparativen Ausbeute von 76%, bezogen 
auf den eingesetzten Hydrogenethylsilandimethylester. 

Patentanspriiche 

1, Verfahren zur Herstellung von Produkten der 
allgemeinen Formel I 
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in der 

R eine AlkyK eine verzweigte Alkyl- oder eine Cy- 
cloalkyigruppe mit 1 bis 18 ICohlenstoffatoraen, ge- 
gebenenfalls haJogeniert, bedeutet; 
R 1 R oder Wasserstoff bedeutet; 
R 2 R, Wasserstoff, einen Arylsubstituenten oder 



65 



Halogen bedeutet; 

R 3 einen gleichen oder verschiedenen Rest R 2 be- 
deutet; 

R A einen Alkylrest bedeutet, der gegebenenfalls 
verzweigt ist und 1 bis 10 Kohlenstoffatome ent- 
halt gegebenenfalls aber auch aliphatische Ether- 
gruppierungen enthalten kann; 
X einen Fluorid-, Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Cyanid-, 
Isocyanat-, Isothiocyanat- oder Azido-Rest bedeu- 
tet; 
und 

n gleich 0, 1 oder 2 ist; 

durch kataiysierte Umsetzung von ungesattigten 
aliphatischen Verbindungen, die als reagierende 
Gruppe das Allyihalogenid- oder -pseudohaloge- 
nid-Strukturelement der allgemeinen Formel II mit 
einer endstandigen Doppelbindung enthalten 
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in der X, R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeu- 
tung besitzen, mit HydrogensOanestern der allge- 
meinen Formei III 

HSiR^OR 4 ^ (HI) 

in der R, R 4 und n die obengenannte Bedeutung 
besitzen, in Gegenwart von Elementen und/oder 
Verbindungen aus der VI IL Nebengruppe des peri- 
odischen Systems, dadurch gekennzeichnet daB 
man mit Hilfe der Reaktionskomponente der allge- 
meinen Formel II ailein oder im Gemisch, stets im 
(JberschuB von 0,01 — 100 Mol-% 0, vorzugsweise 
von 0,1—10 Mol-%, mit der Reaktionskomponente 
der allgemeinen Formel III und gegebenenfalls in 
5_95gew.-%iger Ldsung in inerten Losemitteln, 
z. B. Kohlenwasserstoffen und/oder dem Zielpro- 
dukt der allgemeinen Formel I, durch mindestens 
20minQtiges ROhren eine zehntel- bis zehntausend- 
stel-nonnale Ldsung oder Suspension von elemen- 
tarera Iridium und/oder yon Verbindungen des Iri- 
diums herstellt und damit als Kataiysator rait einer 
Katalysator-Konzentration von 10"* 5 — 10~ 3 Mol- 
%, bezogen auf das eingesetzte Hydrogensilan, die 
Hydrosilyiierung in an sich bekannter Weise durch- 
fuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die Reaktion bei Temperaturen 
von 70°C bis 130° C ausfuhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet dafi man die Reaktion bei erhdhtem 
Druck, vorzugsweise bis 40 bar, ausfQhrt 

4. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Reaktion 
kontinuieriich ausffihrt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB man gegebenenfalls 
in der Reaktion als Nebenprodukte gebildete Halo- 
gensilan- oder Pseudohalogensilanverbindungen in 
an sich bekannter Weise verestert 
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